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AVALIAÇÃO DA TÉCNICA DE DILUIÇÃO ISOTÕPICA POR ESPECTROME-

TRIA DE MASSA COM ADIÇÃO DE DOIS TRAÇADORES (233Ü e 2 3 5ü)

NA DETERMINAÇÃO DA CONCENTRAÇÃO E DISTRIBUIÇÃO DE URÂNIO

EM MINERAIS

HELENA MIHO SHIBQMATSO E SUNDARAM S.S.IYEP

RESUMO

Desenvolveu-se a técnica de diluição isotópica por es-

pectrometria de massa (DIEM) empregando a adição de dois

traçadores isotõpicos (233U e 2 3 5 U ) , que fornece dois valo

res independentes de urânio em uma única diluição, para de

terminação da concentração de urânio.

Apresenta-se uma avaliação dos parâmetros como a repro

dutibilidade do procedimento químico adotado, distribuição

de urânio nos minerais e o efeito do fracionamento isotõpl^

co na determinação da concentração pela técnica de DIEM.

A precisão e a exatidão da técnica são discutidas atra

vés de um estudo comparativo dos valores de urânio obtidos

neste trabalho, por fluorescência de raios-X e por análise

de ativação com neutrons epitérmicos nas mesmas amostras.

EVALUATION OF THE MASS SPECTROMETRIC ISOTOPE DILUTION

TECHNIQUE WITH THE ADDITION OF TWO TRACERS (233U and 2 3 5U)

IN THE DETERMINATION OF THE CONCENTRATION AND DISTRIBUTION

OF URANIUM IN MINERALS

ABSTRACT

Mass spectrometric isotope dilution technique employing

two tracers (233U and 2 3 5 U ) , where tvo independant values

of uranium are obtained in single dilution, is developed
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for the determination of the uranium in mineral samples

with a range of values of 2 to 4000ppi of U.

An evaluation of the parameters like reproducibility of

the chemical procedure adopted, distribution of uranium in

minerals and the effect of isotopic fractionation in the

uranium values obtained is made.

The precision and accuracy of the technique are discussed

by a comparative study of the uranium values obtained in

the present study with those by X-ray fluorescence and

neutron activation analysis for the same samples.

INTRODUÇÃO

O aumento de interesse nas análises de elementos traços

acelerou o desenvolvimento de técnicas analíticas cada vez

mais sensíveis. Na área de geoquímica isotõpica os estudos

no campo da geocronologia, produção de calor radiogênico,

prospecção de depósitos de minérios radioativos e outros be

neficiaram-se deste advento, uma vez que requerem determina

ções precisas e exatas de elementos traço* em amostras co

mo: rochas, solos e minérios.

As técnicas comumente aplicadas em análises de traços

são: diluição isotópica por espectrometria de massa (OIEM),

diluição isotópica por espectrometria alfa (DIEA), análise

por ativação (AANI) e fluoiescência de raios-X (FR-X).

Hart et ai. (1980) realizando um estudo comparativo dos

valores de urânio obtidos pelas técnicas de DlEM, AANI e

FR-X concluíram que os resultados obtidos por AANI são con-

cord antes com os obtidos por DIEM, enquanto que na FR-X is-

to ocorre apenas para valores de urânio acima de 10ppm. De£

tacam também, que apesar da DIEM ter um alto custo e ser de

morada é a única que combina vantagens como alta sensitivi-

dade e liberdade do efeito matriz.

Stuckless et ai. (1977) avaliando várias técnicas entre

elas a DlKM e DIEA, para aplicação nos estudos da área de
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exploração geoquímica, concluíram que estas dras técnicas

são indicadas para estudos específicos onde a precisão e a

exatidão são de suma importância, mas inadequadas para aná-

lises rotineiras devido ao seu alto custo.

Em Shihomatsu e Iyer (1988 b) apresentamos a determina-

ção da concentração de urânio em minerais (2-4000 ppm de U)

pela técnica de DIEA empregando o traçador enriquecido em
2 3 3U, bem como uma discussão da exatidão dos resultados ba-

seados na comparação dos valores obtidos por diferentes téc

nicas. Este estudo mostrou que a técnica de DIEA é precisa

e exata podendo ser usada como alternativa para análise de

rotina como a FR-X e AANI.

Nos estudos geoquímicos, que incluem a comparação de

técnicas analíticas, os problemas na preparação de amostras

e suas sub-divisões são tão importantes quanto aqueles en-

volvidos na medida real. Stuckless et ai. (1977) estudando

as amostras de rochas graníticas com a técnica de traços de

fissão mostraram que o urânio está geralmente concentrado em

minerais acessórios como zircão, apatita, monazita, biotita

e magnetita, o que fez supor que a concentração de urânio

nas rochas graníticas é dependente da distribuição desses

minerais acessórios. Ingamels et ai. (1972) analisando os

erros de amostragem na determinação de urânio causada pela

distribuição dos minerais nas amostras observou que estes

erros podem ser da ordem de 100% ou mais. Assim, a ocor-

rência de distribuição heterogênea de urânio nas amostras

geológicas dificulta distinguir se as variações dos valores

de urânio observados durante as repetições de análises são

devido a irreprodutibilidade do procedimento químico adota-

do ou da distribuição heterogênea do urânio.

Nos estudos comparativos acima citados, a técnica de

DIEM é empregada como uma técnica padrão. Importante desta-

car que o traçador normalmente empregado para amostras geo-

lógicas é o enriquecido em 2 3 5U e, para amostras de combustí-

veis irradiados é o 2 3 3U devido a sua ausência no reator
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(De Bièvre and Hure, 1979). Em Shihoraatsu e Iyer (1988 a)

obtivemos resultados precisos e exatos ao usar o traçador

enriquecido em 2 3 3ü na determinação da concentração de urâ-

nio em amostras geológicas pela técnica de DIEM. Desta for-

ma propomos estabelecer, neste trabalho, a técnica de DIEM

com adição de dois traçadores isotópicos independentes enri_

quecidos um em 2 3 SU e outro em 2 3 3U, que fornece dois valo-

res independentes de urânio em uma mesma análise. Esses

dois valores independentes de urânio permitirá avaliar o

procedimento químico adotado, a distribuição de urânio nos

minerais e o efeito de fracionamento isotópico na determina

ção da concentração de urânio pela técnica de DIEM. Apresen

ta-se uma discussão da exatidão da técnica estabelecida ba-

seada na determinação de urânio nas mesmas amostras aplican

do outras técnicas como a FR-X e AANI.

CONSIDERAÇÕES BÁSICAS

A técnica de DIEM com adição de dois traçadores consis_

te em adicionar à amostra uma quantidade conhecida de cada

solução de traçador ou da solução mistura de traçadores, os

quais devem apresentar uma composição isotópica relativa dî

ferente da amostra. A concentração do elemento na amestra é

calculada a partir do conhecimento da razão isotópica antes

e após a adição dos traçadores. Neste trabalho, a adição

dos traçadores â amostra foi realizada tomando-se uma alí-

quota de cada solução de traçador. As etap s básicas envol-

vidas no procedimento da técnica de DIEM com adição de dois

traçadores são as mesmas da adição de um traçador

(Shihomatsu e Iyer, 1988 a).

As equações empregadas na determinação da concentração

de urânio pela técnica de DIEM com adição de dois traçado

res (233U e 2 3 5ü) com as respectivas correções devido a in-

terferência do Z 3 8U são;



33 =

»2 35 =

(1)

[ ( R V B ) M "

(2)

onde:

C-2 33, C 235 = concentrações do urânio total na

amostra calculadas levando em consi^

deração os traçadores 2 3 3U e 2 3 S ü ,

respectivamente;

CT1' CT2 = c o n c e n t r aÇÕes do urânio total nas

soluções dos traçadores isotópicos
2 3 3U e 2 3 5 U , respectivamente;

M., M_., M_2 = pesos atômicos do urânio na amostra

e nos traçadores isotópicos 2 3 3U e
2 3 5U, respectivamente;

mA' m T i ' mT2 = m a s s a s ^ a s alíquotas da amostra, so

luções dos traçadores isotópicos

2 3 3y e 2 3 sy^ respectivamente;

(233) = porcentagem atômica do 2 3 3 U no tra-

çador isotópico 2 3 3 ü ;

(2 38) = porcentagem atômica do 2 í*ü na amos

tra;

(2 3 5 ) T 1 , ( 2 3 5 ) T 2 = p o r c e n t a g e n s a t ô m i c a s d o 2 3 ! ü n o s

t r a ç a d o r e s i s o t ó p i c o s 2 3 3 ü e 2 J 5 U /

r e s p e c t i v a m e n t e ;
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(23ê)T1» ^238^T2 = P o r c e n t a 9 e n s atômicas do 2 3 lü nos

traçadores isotôpicos l 33U e 2 3 5U,

respectivamante;

(R«/3)T1 = razão isotópica 2 3 8U/ 2 3 3U no traça-

dor isotópico 2 3 3U;

(RB/5) T 2
 = r a zão isotópica 2 3 8U/ 2 3 5U no traça-

dor isotópico 2 3 SU;

( RS/B) A» Í R 5 / S ) M •= razão isotópica 2 3 5U/ 2 3 8U na amos-

tra e na mistura, respectivamente; e

(R3/9) = razão isotópica 2 3 3ü/ 2 3 8ü na mistura

As medidas de abundância isotópica por espectrometria

de massa termoiônica são afetadas por um fenômeno inerente

ã técnica denominada discriminação de massa ou fracionamen-

to isotópico. Este fenômeno ocorre por causa da evaporação

preferencial dos isótopos mais leves em relação aos isóto

pos mais pesados. Contudo Webster (1959) e Michiels and

De Bièvre (1983) observaram que as abundâncias isotópicas

empregadas na equação da diluição isotópica não necessitam

de correção devido ao fracionamento isotópico, quando a de-

terminação da concentração de urânio, na amostra e a cali-

bração do traçador são realizadas pela técnica de DIEM.

PARTE EXPERIMENTAL

Os procedimentos químico-analíticos adotados foram

aplicados nas determinações das concentrações de urânio nos

minerais de feldspato, fosforita, zirconita, monazita e ca^

dasita. Estes procedimentos compreendem a preparação e cali

bração das soluções dos traçadores, preparação das amostras,

análise isotópica e aquisição e processamento de dados.
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1. Preparação e Calibração das Soluções dos Traçadores

As soluções dos traçadores foram preparadas a partir

dos padrões isotópicos enriquecido em 2 3 3U e em 2 í SU sendo

o primeiro fornecido pelo CEA Fontanay, Franca e o segundo

pela National Bureau of Standards. Estas soluções foram ca-

libradas pela técnica de DIEM empregando o padrão isotópico

de urânio (NBSU-9S0a) com abundância isotópica de urânio na

tural. Na Tabela 1 encontram-se as abundâncias isotópicas de

urânio nos padrões empregados. As concentrações encontradas

para as soluções dos traçadores 2 3 3ü e 2 3 5ü foram de (9,92

± 0,03) x 10"5gU/g sol. e (9,76 ± 0,03) x 10~6gU/g sol.,re£

peetivãmente.

2. Procedimento Químico

De acordo com as concentrações do urânio nas amostras,

alíquotas conhecidas de cada solução de traçador foram pesa

das e adicionadas às amostras previamente pesadas 'ver Tabe

Ia 2). Estas misturas, amostra e traçadores, foram submeti-

das â dissolução com uma mistura de ácido nítrico e ácido

fluorídrico usando um dispositivo composto por becker e tam

pa de PTFE e carcaça de aço inoxidável. Este procedimento

garante a dissolução de minerais resistentes como zireão,

apatita, biotita, etc, onde o urânio geralmente está concen

trado.

A separação química de urânio foi realizada pelo meto

do de troca iõnica empregando resina aniõnica forte em meio

clorídrico, Dowex 1 x 8 (200-400 mesh) e em duas etapas. Na

primeira, separa-se principalmente o tório do urânio e na

segunda separa-se principalmente o ferro e metais alcalinos

do urânio após a redução do Fe (III) com ácido iodídrico.

Jetalhes dos procedimentos de dissolução e separação

química encontram-se em Shihomatsu e Iyer (1988 a).



TABELA 1 . PORCENTAGEM DE ABUNDÂNCIA ATÔMICA DE URÂNIO NOS PADRÕES DA NBd E CEA.

o
00

PADRÕES
DE

URÂNIO

PESO
ATÔMICO Z 3 3 U

% DE ABUNDÂNCIA ATÔMICA

*u
2 3 5

u
2 3 6 U •u

2 3 3 u

NBSU-970

NBSU-950í

NBSU-500

233,0506

235,0439

238,0289

236,534

99,44 0,52

1,6653

0,0055

0,5181

0

97

0

49

,016

,663

,7203

,696

0,1491

0,0755

0,018

0,S?29

99,2742

49,711
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3. Procedimento de Análise por Espectrometria de Massa Ter

moiônica

As análises isotópicas foram realizadas no espectro-

metro de massa termoiônicc modelo TH-5 da Varian Mat com

sistema de analisador do tipo magnético, de focalização sim

pies, tube Tectrométrico de 21,4cm de raio de curvatura

e -ieflexão iõnica de 90°. A aquisição e o processamento de

dados foram realizados através do microcomputador acoplado

ao espectrómetro de massa e do programa aplicativo

(Shihomatsu e Iyer, 1988 a).

As amostras foram depositadas na forma de nitrato

usando uma unidade automática de deposição desenvolvida pe

Io Departamento de Eletrônica do IPEN e baseado no traba

lho de Gr am li ch and Shideler (1982). Empregou-se o arranjo

duplo de filamento de rênio depositando cerca de 5 a 10 mi-

crogramas de urânio em um dos filamentos, ficando o outro

para ionizar os átomos emitidos pelo filamento de amostra.

RESULTADOS E DISCUSSÃO

A Tabela 2 apresenta os dados analíticos e os valo-

res independentes, C.233 e C.235 de uma mesma mistura, cor

rígidos com o valor do branco e calculados a partir das

equações 1 e 2, respectivamente. Os resultados mostram uma

precisão interna, nas determinações das concentrações de

urânio na faixa de 2 a 4000ppm, da ordem de 0,5% para am-

bos os traçadores. Isto nos leva a crer que a precisão in-

depende do nível de concentração de urânio e depende prin-

cipalmente da precisão na qual as razões isotópicas são me

didas.

A variação de 1% observada entre os valores de urâ-

nio , C.2 i3 e C.2 35, obtidos de uma mesma mistura confirmam

tanto a confiabilidade do procedimento químico adotado co-



TABELA 2 - DADOS ANALÍTICOS DA DETERMINAÇÃO DA CONCENTRAÇÃO DO URÂNIO EM MINERAIS

PELA TÉCNICA DE DXEM COM ADIÇÃO DE DOIS TRAÇADORES (233U e : 3 5U)

MASSA (g) RAZÃO ISOTOPICA

AMOSTRA

Feldspato

Fosforita

Zircorita

Monazita

Caldasita

TRAÇADOR

"TI

0,21723
0,22246
0,22156

0,24145
0,23893
0,23938

0,25443
0,25716
0,25073

0,24832
0,24^33
0,2352-'

0,25695
0,24609
0,24271

JU TRAÇADOR

•12

3 U/ 2 3»ü NA
5U AMOSTRA

RAZÃO ISOTÕPICA CONCENTRAÇÃO CONCENTRAÇÃO
n s U / n l U NA DE URÂNIO DE URÂNIO

MISTURA MISTURA

(R3/»)M±Sinx 10"

3 i n a i n
ippn)

0,32054
0,31781
0,32603

0,31702
0,32042
0,32466

0,33823
0,33313
0,32539

0,32567
0,33426
0,32613

0,35311
0,35502
0,30015

1,02025
1,U1116
1,00487

0,20160
0,19674
0,19762

0,09724
0,08155
0,08296

0,12151
0,11270
0,11931

0,10353
0,11643
0,10116

6,60
8.£2
9,45

1,1835
1,1911
1,1950

1,0816
1.379
1,203

±
+

±
±

+
±
+

0,1074 ±
0,11568±
0,1074 i

0,0654 ±
0,05555+
0,063 ±

3
3
4

0,02
0.1
0.4

0,07
0.4
0.1

0.008
0,006
0,05

T.04
! i,005
0,02

0,964 i
1.22
1,3326 i

0,154 '-
0,16 i
0,162 :

0,1448
0,1799
0,1587

0,0216
0,025->
0,0215

0,0159
0,0149
0,01475

i 0,2
fc 0,7
! 0,06

i 0,1
s 0,02
i 0,05

i 0,05
i 0,2
t 0,08

t 0,01
t 0,001
i 0,06

l 0,01
t 0,01
i 0,007

3,23
2,46
2,32

102,4
103,2
102,6

244,8
231
254,2

1929
1385
1862

3848
3857
3860

.*. 0,02
* 0,01
± 0,01
± 0,3
i 0,3
t 0,3

i 0,7
í 1
± 0,8

í 6
i 6
± 10

± 30
± 10
* 20

3
2
2

103
103
103

246
230
251

1952
1891
1865

3836
3878
3350

,17
,498
,36

.7
,5
,1

± 0,01
* 0,02
* 0,008

± 0.4
t 0,5
t 0,8

± 1
± 1
í 1

i 10
t 7
± 10

± 25
i 20
• 20

S l n » p rec i s ão i .^ te r ra

OBS:- Outros dados empregados na determinação do u r â n i o :

. Razão i s o t õ p i c a í l s ü / 2 ' 3 U no t raçador * 3 3 o e a p r e c i s ã o ex t rena [(R%/»)T1 ± s^ )

. Razão i s o t õ p i c a 2 3 3U/*3*U na amostra f (R 3 / t )AJ « 0

1 ,15x10* ' t 2x10~s

. Razão i s o t õ p i c a J 3 ' u / 2 3 5 U no t r a ç a d o r 2 1 S U e a p r e c i s ã o e x t e r n a l ( R t / s ) T 2 * S J » 5 , 3 9 x 1 0 " * ± 2 x 1 0 " 5

. Razão i s o t ó p i c e 2 3 S U / J 3 S U na amos tra e a p r e c i s ã c e x t e r n e 1 I R S / I ) . i S e x ) * 7 , 2 6 x i 0 ~ 3 ± 2 x 1 0 ~ 5



11

mo os estudos de Webster (195 9) e Michiel and De Bièvre

(1983) onde concluíram que o efeito do fracionamento isotó-

pico torna-se desprezível quando a concentração de urânio na

amostra e no traçador são determinadas pela técnica de DIEM.

Este último fato provavelmente é devido ao fator de co£

reção do fracionamento isotõpico ser cancelado na relação

das razões isotópicas encontradas na equação do cálculo da

concentração do elemento. Deve-se observar que nos cálculos

de Cft2 3 3 e C 2 3! foram empregadas as razões isotópicas
2 3 3U/ 2 3 8U e 2 3 5U/ 2 3 8U de uma mesma mistura, com diferen-

ça de massa de 5 (AM = 238 - 233) e 3 (AM = 238 - 235), res

pectivamente.

A Tabela 2 mostra que a precisão total para as análi-

ses em triplicatas das amostras fosforita e caldasita é da

ordem de 0,5%, enquanto que para feldspato, zirconita e mo-

nazita é de 17%, 5% e 2% respectivamente. Esta grande varia

ção nas três últimas amostras é devido a distribuição hete-

rogênea de urânio na amostra, uma vez que os valores concor

dantes de C..2 s 3 e C.235 obtidos eliminaram a possibilidade

de erros analíticos. A distribuição heterogênea de urânio

nae amostras geológicas tem sido relatada por vários pesqui^

sadores (Ingamels 2t ai., 1972; Stuckless et ai., 1977;

Shihomatsu et ai., 1987) onde o estudo dos erros de amostra

gem causada pela distribuição do mineral em rochas nas de-

terminações de urânio mostra que esses erros podem ser da

ordem de 100% ou mais. Todos esses estudos e do presente tra

balho confirmam a ocorrência de distribuição heterogênea de

arânio tanto nas amostras de rochas graníticas como nos mi-

nerais.

Na Tabela 3 encontram-se os valores de urânio obtidos

pela técnica de fluorescência de raios-X e análise por ati-

vação neutrônica instrumental. Observa-se que os valores de

urânio para as amostras de fosforita e caldasita são concor

dantes, enquanto que para as outras amostras há uma varia-

ção maior tendo a distribuição de urânio como o fator de
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TABELA 3. COMPARAÇÃO DOS VALORES DE URÂNIO EM PPM DETERMINADOS PELA TÉCNICA DE DIEM

USANDO DOIS TRAÇADORES (233U e 235U) COM OS DE OUTRAS TÉCNICAS

AMOSTRA

Feldspato

Fosforita

Zirconita

Monazita
Caldasita

CONCENTRAÇÃO
TRAÇADOR

C A 2 3 3

2,67 ±

102,7 ±

243 ±

1892 ±

3855 ±

DS
«: 3

0

0
12

31

6

NESTE TRABALHO
DIEM

( 2 3 3 U e 2 3 S U )

URÂNIO
3Ü

. 49

, 4

CONCENTRAÇÃO
TRAÇADOR

C A 2 3 5

2 , 6 8 ±

1 0 3 , 4 ±

242 ±

1903 ±

3855 ±

DE URÂNIO
2 3 5 U

0 , 4 3

0 , 3

11

4 4

21

OUTRAS

FR - X a

<5

107

2 1 0

1 7 4 0

4000

TÉCNICAS

A.A.I

2 ,

101

2 5 7

1780

3850

b
•

21

a - Fluorescência de Raios-X (Salvador ,V. L,.R. Comunicação pessoal, 1987)

b - Análise por Ativação com Neutrons Epitérmicos (Vasconcellos,M.B.A. Comunica-
ção pessoal, 1987)
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mai o r contribuição p a r a o e r r o . C s v a l o r e s d e C 233 e
A

C. 2 s 5 apresentados na Tabela 3 mostram claramente em quais

minerais (feldspato, zirconita e monazita) a distribuição

heterogênea de urânio contribuiu nos erros de amostragem.

Assim a técnica de DIEM com adição de dois traçadorea tor

na-se um instrumento importante para distinguir os erros

analíticos de amostragem. Esta heterogeneidade tem grande

implicação nas metodologias de U/Pb e Pb/Pb, na área de

geocronologia, onde as idades são determinadas a partir dás

concentrações e razoes isotópicas do urânio e chumbo.
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